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Beschreibung 

5 Brennstoffole mit verbesserten Kalteeigenschaften 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mineralole und Mineraloldestillate mit verbesserten 
Kalteeigenschaften und ein Polymer zur Verbesserung der Kalteeigenschaften. 

1 0 Rohole und durch Destination von Roholen gewonnene Mitteldestillate wie Gasol, 

Dieselol oder Heizol enthalten je nach Herkunft der Rohole unterschiedliche Mengen 

^ 7 an n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Temperatur als plattchenformige Kristalle 
T auskristallisieren und teilweise unter Einschluss von Ol agglomerieren. Dadurch 
kommt es zu einer Verschlechterung der FlieBeigenschaften dieser Ole bzw. 

1 5 Destillate, wodurch beispielsweise bei Gewinnung, Transport, Lagerung und/oder 
Einsatz der Mineralole und Mineraloldestillate Storungen auftreten konnen. Bei 
Mineralolen kann dieses Kristallisationsphanomen beim Transport durch 
Rohrleitungen vor allem im Winter zu Ablagerungen an den Rohrwanden, in 
Einzelfallen, z.B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren volliger Verstopfung 

2G fiihren. Auch bei der Lagerung und Weiterverarbeitung der Mineralole kann die 

Ausfallung von Paraffinen Schwierigkeiten verursachen. So kann es im Winter unter 
Umstanden erforderlich sein, die Mineralole in beheizten Tanks zu lagern. Bei 

. 0 ] Mineraloldestillaten konnen als Folge der Kristallisation Verstopfung der Filter in 
Dieselmotoren und Feuerungsanlagen auftreten, wodurch eine sichere Dosierung 

25 der Brennstoffe verhindert wird und gegebenenfalls eine vollige Unterbrechung der 
Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr eintritt. 

Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine 
(thermisch, mechanisch oder mit Losungsmitteln), die sich lediglich auf die 
30 Entfernung der bereits gebildeten Ausfallungen beziehen, wurden in den letzten 

Jahren chemische Additive (sogenannten FlieBverbesserer oder Paraffin-lnhibitoren) 
entwickelt, die durch physikalisches Zusammenwirken mit den ausfallenden 
Paraffinkristallen dazu fuhren, dass deren Form, GroGe und 
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Adhasionseigenschaften modifiziert werden. Die Additive wirken dabei als 
zusatziiche Kristallkeime und kristallisieren teilweise mit den Paraffinen aus, 
wodurch eine groBere Anzahl von kleineren Paraffinkristallen mit veranderter 
Kristallform resiiltiert. Ein Teil der Wirkung der Additive wird auch durch eine 
5 Dispergierung der Paraffinkristalle erklart. Die modifizierten Paraffinkristalle neigen 
wenigerzur Agglomeration, so dass sich die mit diesen Additiven versetzten Ole 
noch bei Temperaturen pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 20° tiefer 
liegen als bei nichtadditivierten Olen. 

10 Das FlieB- und Kalteverhalten von Mineralolen und Mineraldldestillaten wird durch 
Angabe des Cloud Point (bestimmt nach ISO 3015), des Pour-Points (bestimmt 
nach ISO 3016) und des Cold-Filter-Plugging-Points (CFPP; bestimmt nach EN 1 16) 
beschrieben. Diese KenngroBen werden in °C gemessen. 

1 5 Typische FlieBverbesserer fur Rohole und Mitteldestillate sind Copolymerisate des 
Ethylens mit einem oder mehreren Carbonsaureestern des Vinylalkohols. 
Insbesondere bei kritischen Blendingbedingungen haben sich dabei Terpolymere, 
die neben Ethylen einen kurzkettigen sowie einen langerkettigen, verzweigten 
Vinylester enthalten bewahrt. Diese zeichnen sich durch eine gegenuber Ethylen- 

20 Vinylacetat-Copolymeren verbesserte Loslichkeit in Mitteldestillaten aus. 

EP-A-0 493 769 offenbart Terpolymere, die aus Ethylen, Vinylacetat und Neononan- 
^Jt bzw. Neodecansaurevinylester hergestellt werden, sowie ihre Verwendung als 
Additive fur Mineraloldestillate. 

25 

EP-A-0 778 875 offenbart Ethylen-Terpolymere mit kurzkettigen Vinylestern und 
verzweigten Alkylvinylestern mit bis zu 7 C-Atomen bzw. nicht tertiaren C 8 -C 15 - 
Alkylvinylestem und einem Verzweigungsgrad von weniger als 6 CH3/IOO CH 2 - 
Gruppen als FlieBverbesserer fur Mineralol- und Biodiesel. In den Beispielen werden 
30 Ethylen-Terpolymere mit 1 ,2 - 7,73 mol-% Vinylacetat und 7,4 - 12,8 mol-% Vinyl-2- 
ethylhexanoat offenbart. 

EP-A-0 890 589 offenbart Copolymere aus Ethylen und mindestens 3 mol-% 
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(bevorzugt bis 15 mol-%) an Vinylestern von Neocarbonsauren mit 6 bis 16 C- 
Atomen als FlieBverbesserer fur Mitteldestillate, speziell solche Mitteldestillate mit 
niedrigem Schwefelgehalt, Cloud Point und Siedeende. Diese Copolymere konnen 
gegebenenfalls bis zu 4 Gew.-% (3,6 mol-%) Vinylacetat oder bis zu 5 mol-% 
5 anderer Monomere enthalten. Die Beispiele offenbaren Copolymere mit 
4,8 - 13,8 mol-% an Neodecansaurevinylester. 

EP-A-1 007 605 offenbart Terpolymere aus Ethylen, 2,5 - 4,5 mol-% Vinylacetat und 
9,5-14 mol-% eines verzweigten Vinylesters mit bis zu 15 C-Atomen, wobei die 

1 0 Polymere ein mittleres Molekulargewicht von 3.500 - 6.000 g/mol und einen 
Verzweigungsgrad von 2,2 bis 3,6 CH 2 /1 00CH 3 -Gruppen aufweisen. Bevorzugt 

0- werden Vinylester nicht tertiar verzweigter Fettsauren verwendet. 

EP-A-0 931 824 offenbart Additivmischungen fur Brennstoffole mit niedrigem 
1 5 Schwefelgehalt und einem Gehalt an n-Paraffinen der Kettenlange Ci8 und langer 
von mindestens 8 Gew.-%, die als Nucleatorkomponente Terpolymere aus Ethylen, 
1 bis 10 mol-% Neocarbonsaurevinylester und bis zu 10 mol-% Vinylacetat enthalten 
konnen. 

20 EP-A-0 796 306 offenbart Additive zur Stabilisierung des CFPP in Mitteldestillaten. 
Diese Additive enthalten neben Terpolymeren aus Ethylen, Vinylacetat und 
Neocarbonsaurevinylestern Nucleatoren auf Basis von Copolymeren mit niedrigem 
Vinylacetatgehalt. Nachteilig an den dort vorgeschlagenen Mischungen ist der Anteil 
an hochkristallinen Copolymeranteilen, die insbesondere bei niedrigen Ol- und/oder 

25 Additivtemperaturen bei der Additivierung die Filtrierbarkeit der additivierten Ole 
oberhalb des Cloud Points beeintrachtigen. 

Im Zuge der abnehmenden Erdolreserven bei standig steigendem Energiebedarf 
werden immer problematischere Rohole gefordert und verarbeitet. Daruber hinaus 
30 werden die Anforderungen an die daraus hergestellten Brennstoffole wie Diesel und 
Heizol nicht zuletzt durch legislative Vorgaben immer anspruchsvoller. Beispiele 
dafur sind die AbsenkUng des Schwefelgehaltes, die Begrenzung des Siedeendes 
sowie des Aromatengehaltes von Mitteldestillaten, die die Raffinerien zu standiger 
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Anpassung der Verarbeitungstechnologie zwingen. Das Up-Grading der 
Mitteldestillate fuhrt in vielen Fallen zu einem erhohten Anteil an Paraffinen, speziell 
im Kettenlangenbereich von Ci 8 bis C 2 4, was wiederum einen negativen Einfluss auf 
die KaltflieBeigenschaften dieser Brennstoffole hat. Es ist daher wunschenswert, 
5 KaltflieBverbesserer mit einer gegenuber dem Stand der Technik verbesserten 

Effizienz sowie mit einem verbreiterten Wirkungsspektrum in diesen Olen zu haben. 

Daruber hinaus wird der in herkommlichen Olen bei 25 bis 35 Gew.-% liegende 
Gesamtgehalt an Aromaten durch Hydrierungen und/oder Hydrodesulfurierungen 
10 auf unter 22, zum Teil unter 18 und speziell unter 15 Gew.-% abgesenkt. Dadurch 
wird die Loslichkeit der bekannten KaltflieBverbesserer auf Basis von Ethylen-Co- 
und Terpolymeren, die gewohnlich zwischen 10 und 15 mol-% Vinylester enthalten, 
^ negativ beeinflusst. Die schlechte Loslichkeit kann zum einen zu Wirkungsverlusten 

des Additivs und andererseits zu Filtrationsproblemen des additivierten Brennstoffols 
1 5 oberhalb des Cloud Points durch unvollstandig geloste Polymeranteile fuhren. In 

entschwefelten Mitteldestillaten mit niedrigem Gehalt an Aromaten haben sich daher 
die im Stand der Technik bekannten Ethylen-Vinylacetat-Copolymere wie auch 
Copolymere aus Ethylen und ungesattigten Estern verzweigter C 4 -C 2 o-Fettalkohle 
bzw. -Sauren sowie die Terpolymere des Ethylens mit untergeordneten Mengen 
20 weiterer Monomere hinsichtlich Loslichkeit und Wirksamkeit als unbefriedigend 
herausgestellt. 

Daher werden Additive gesucht, die eine gute Performance und gleichzeitig eine 
gute Loslichkeit in Mitteldestillaten mit niedrigem Schwefel- und Aromatengehalt 
auch bei niedrigen Blendingtemperaturen zeigen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass bestimmte Copolymere aus Ethylen, 
Vinylacetat und einem verzweigten Vinylester eine Losung dieser Aufgabe 
darstellen. 
30 

Gegenstand der Erfindung sind daher Brennstoffole, enthaltend einen groBeren 
Anteil Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von hochstens 350 ppm und einem 
Aromatengehalt von hochstens 22 Gew.-%, sowie einen kleineren Anteil mindestens 
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eines Copolymers aus Ethylen und Vinylestern, enthaltend 



a) vom Ethylen abgeleitete bivalente Struktureinheiten der Formel 1 
5 -CH 2 -CH 2 -(1) 



b) 5 bis 12 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 



r 



CHg — 

OCOR 1 



m 

worin R 1 gesattigtes, verzweigtes C 5 -Ci 8 -Alkyl bedeutet, und 



c) 4 bis 13 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 3 

ChU CH 

I 

1 5 OCOCH 3 

wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formein 2 
und 3 zwischen 12 und 16 mol-% liegt. 

20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Copolymer, wie oben definiert. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Copolymeren wie 
oben definiert zur Verbesserung des KaltflieBverhaltens von Mitteldestillaten mit 
einem Schwefelgehalt von hochstens 350 ppm und einem Aromatengehalt von 
25 hochstens 22 Gew.-%. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung des 
KaltflieBverhaltens von Mitteldestillaten mit einem Schwefelgehalt von hochstens 
350 ppm und einem Aromatengehalt von hochstens 22 Gew.-%, indem man ihm 
30 Copolymere wie oben definiert zusetzt. 
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Besonders bevorzugt als Comonomere b) sind Vinylester von verzweigten 
Carbonsauren mit 5 bis 15 C-Atomen, bevorzugt 7 bis 15 C-Atomen, speziell 9 bis 
12 C-Atomen. Die Verzweigung kann sich an jeder Stelle des Alkylrestes befinden, 
bevorzugt ist sie in 2- oder 3-Stellung oder am Kettenende des Saurerestes. 
5 Insbesondere handelt es sich bei der Verzweigung um ein tertiares C-Atom. 

Geeignete Comonomere sind z.B. Pivalinsaurevinylester, Isopentansaurevinylester, 
Isohexansaurevinylester, 2-Ethylhexansaurevinylester, Isononansaurevinylester, 
Isodecansaurevinylester und Isotridecansaurevinylester, besonders bevorzugt sind 
Neononan-, Neodecan- und/oder Neoundecansaurevinylester. Der molare Anteil des 

1 0 verzweigten Vinylesters b) liegt bevorzugt zwischen 5 und 1 1 mol-%, speziell 

zwischen 6,5 und 9,4 mol-%. Der molare Anteil des Vinylacetats c) liegt bevorzugt 

:jm. zwischen 4,6 und 9 mol-%. 

Der molare Anteil des Ethylens a) liegt bevorzugt zwischen 79 und 88 mol-%, 
1 5 speziell zwischen 81 und 88 mol-%, beispielsweise zwischen 83 und 88 mol-% und 
insbesondere zwischen 84 und 88 mol-%. 

Die erfindungsgemaBen Terpolymere konnen auch untergeordnete Mengen von 
beispielsweise bis zu 5 mol-%, bevorzugt bis zu 3 mol-% weiterer Comonomere 
20 enthalten. Geeignete weitere Comonomere sind insbesondere define mit 3 bis 18 
C-Atomen, beispielsweise Propen, n-Buten, iso-Buten, Penten, Hexen, Isohexen, 
Octen, Diisobutylen, Decen, Norbornen, Ester der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit 
Ci-Ci 8 -Alkoholen und Ci-Cis-Alkylvinylether. 



25 Die erfindungsgemaBen Terpolymere haben bevorzugt Molekulargewichte (gemaB 
GPC gegen Poly(styrol)) von 3.000 bis 15.000 g/mol, insbesondere 4.000 bis 
12.000 g/mol. Der mittels NMR bestimmte Verzweigungsgrad des Polymerruckgrats 
liegt vorzugsweise zwischen 2 und 9 CH3/IOO CH 2 -Gruppen, insbesondere zwischen 
2,5 und 5 CH3/IOO CH 2 -Gruppen. Methylgruppen der Comonomere sind dabei nicht 

30 berucksichtigt. 




Vorzugsweise haben die Copolymere Schmelzviskositaten bei 140°C von 20 bis 
10.000 mPas, insbesondere von 30 bis 5000 mPas, speziell von 50 bis 
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2000 mPas. 

Die Copolymere sind durch die ublichen Copolymerisationsverfahren wie 
beispielsweise Suspensionspolymerisation, Losungspolymerisation, 
5 Gasphasenpolymerisation oder Hochdruckmassepolymerisation herstellbar. 
Bevorzugt ist dabei die Hochdruckmassepolymerisation bei Drucken von 
vorzugsweise 50 bis 400, insbesondere 100 bis 300 MPa und Temperaturen von 
vorzugsweise 50 bis 350°C, insbesondere 100 bis 250°C. Die Reaktion der 
Monomeren wird durch Radikale bildende Initiatoren (Radikalkettenstarter) 

1 0 eingeleitet. Zu dieser Substanzklasse gehoren z.B. Sauerstoff, Hydroperoxide, 
Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, 
Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(2-ethylhexyl)peroxid-carbonat, 

l ^ t-Butylperpivalat, t-Butylpermaleinat, t-Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, 

t-Butylcumylperoxid, Di-(t-butyl)peroxid, 2,2'-Azo-bis(2-methylpropionitril), 2,2'-Azo- 

1 5 bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren werden einzeln oder als Gemisch aus zwei 
oder mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, eingesetzt. 

Zur Einstellung des gewunschten Molekulargewichts werden dem 
20 Monomerengemisch bei Bedarf Polymerisationsregler zugesetzt. Je nach Art des 

Reglers und des angestrebten Molekulargewichts betragt die Konzentration 0,05 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Monomerengemisch. 
, Geeignete Regler sind beispielsweise Wasserstoff, gesattigte oder ungesattigte 
* y Kohlenwasserstoffe wie z.B. Propan oder Propen, Aldehyde wie z.B. 
25 Propionaldehyd, n-Butyraldehyd oder iso-Butyraldehyd, Ketone wie z.B. Aceton, 
Methylethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon oder Alkohole wie z.B. 
Butanol. 

Die Hochdruckmassepolymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. 
30 Autoklaven oder Rohrreaktoren, diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt, 
besonders bewahrt haben sich Rohrreaktoren. Losungsmittel wie aliphatische 
und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol 
oder Toluol, konnen im Reaktionsgemisch enthalten sein. Bevorzugt ist die 
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losungsmittelfreie Arbeitsweise. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und, sofern 
eingesetzt, dem Moderator, einem Rohrreaktor uber den Reaktoreingang sowie uber 
einen oder mehrere Seitenaste zugefuhrt. Hierbei konnen die Monomerenstrdme 
5 unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP-A-0 271 738, EP-A-0 922 716). 

Die erfindungsgemaBen Additive werden Mineralolen oder Mineraloldestillaten in 
Form von Losungen oder Dispersionen zugesetzt. Diese Losungen oder 
Dispersionen enthalten vorzugsweise 1 bis 90, insbesondere 5 bis 80 Gew.-% der 
1 0 Copolymere. Geeignete Losungs- oder Dispersionsmittel sind aliphatische und/oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, z.B. 
. Benzinfraktionen, Kerosin, Decan, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder 
; kommerzielle Losungsmittelgemische wie Solvent Naphtha, Shellsoll AB, 

®Solvesso 150, ®Solvesso 200, ®Exxsol-, ®ISOPAR- und ®Shellsol D-Typen. Die 
1 5 angegebenen Losemittelgemische enthalten unterschiedliche Mengen an 

aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Aliphaten konnen 
geradkettig (n-Paraffine) oder verzweigt sein (iso-Paraffine). Aromatische 
Kohlenwasserstoffe konnen mono-, di- oder polyzyklisch sein und gegebenenfalls 
einen oder mehrere Substituenten tragen. Gegebenenfalls konnen auch polare 
20 Losungsvermittler wie z.B. Butanol, 2-Ethylhexanol, Decanol, iso-Decanol oder iso- 
Tridecanol, Benzoesaure, oder hohere aliphatische wie auch aromatische Ether 
und/oder Ester zugesetzt werden. Durch die Copolymere in ihren rheologischen 
\ Eigenschaften verbesserte Mineralole oder Mineraloldestillate enthalten 0,001 bis 2, 
vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% der Copolymere, bezogen auf das Destillat. 
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Als Mitteldestillate bezeichnet man insbesondere solche Mineralole, die durch 
Destination von Rohol gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 400°C sieden, 
wie beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizol. Die erfindungsgemaBen 
Brennstoffole enthalten weniger als 350 ppm, bevorzugt weniger als 200 ppm, 
30 insbesondere weniger als 50 ppm und speziell weniger als 10 ppm Schwefel. 



Der Gesamtgehalt an Aromaten in den Mitteldestillaten ist durch Hydrierungen 
und/oder Hydrodesulfurierungen auf unter 22, vorzugsweise auf unter 18 und 
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speziell auf unter 15 Gew.-% abgesenkt. Besonders vorteilhafte Ergebnisse zeigen 
die erfindungsgemaBen Additive in eng geschnittenen Mitteldestillaten mit einem 
Siedebereich 90-20 % von weniger als 1 10°C, speziell weniger als 100 °C. 
Bevorzugt ist ihre Verwendung weiterhin in paraffin reichen Mitteldestillaten mit 
5 gemaB DSC mehr als 3 Gew.-% ausgefallenen Paraffine bei 1 0°C unter Cloud 
Point. Bevorzugt ist ihre Verwendung weiterhin in Mitteldestillaten mit niedriger 
Dichte von weniger als 0,840 g/cm 3 und speziell weniger als 0,835 g/cm 3 . 

Die erfindungsgemaBen Additive zeigen in diesen Mitteldestillaten eine den 
10 bekannten Copolymeren aus Ethylen und langerkettigen, verzweigten Vinylestern 
uberlegene Absenkung des CFPP-Wertes bei gleichzeitig verbesserter Loslichkeit. 
Sie konnen somit auch bei niedrigeren Temperaturen problemlos dem zu 
additivierenden Ol zugesetzt werden. Sie sind sowohl solchen Terpolymeren mit 
hoherem Vinylacetatanteil bei gleichzeitig niedrigem Gehalt an langerkettigen 
1 5 Vinylestern (EP 0493769, EP 1007605) als auch solchen mit hohem Masseanteil an 
langerkettigen, verzweigten Vinylestern (EP 0890589) uberlegen. 



Die erfindungsgemaBen Additivmischungen sind des gleichen auch zur 
Verbesserung der KaltflieBeigenschaften von Biodiesel geeignet. Bei Biodiesel 
20 handelt es sich urn Fettsaurealkylester aus Fettsauren mit 14 bis 24 C-Atomen und 
Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. Gewohnlich enthalt ein groBerer Teil der Fettsauren 
ein, zwei oder drei Doppelbindungen. Besonders bevorzugt handelt es sich z. B. urn 
^ Rapsolsauremethylester und dessen Mischungen mit weiteren 
^ Pflanzenolsaureestern. Die erfindungsgemaBen Additive konnen mit gleichem Erfolg 
25 in Mischungen aus Fettsauremethylestern und Mineraloldiesel eingesetzt werden. 
Derartige Mischungen enthalten bevorzugt bis zu 25 Gew.-%, insbesondere bis zu 
10 Gew.-%, speziell bis zu 5 Gew.-% an Brennstoffol tierischen oder pflanzlichen 
Ursprungs. 

30 Zur Herstellung von Additivpaketen fur spezielle Problemlosungen konnen die 
Copolymere auch zusammen mit einem oder mehreren olloslichen Co-Additiven 
eingesetzt werden, die bereits fur sich allein die KaltflieBeigenschaften von Roholen, 
Schmierdlen oder Brennolen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind weitere 
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Copolymere aus Ethylen und olefinisch ungesattigten Verbindungen, polare 
stickstoffhaltige Verbindungen, Alkylphenol-Aldehydharze, Kammpolymere, 
Olefincopolymere und Polyoxyalkylenderivate. 



5 So haben sich Mischungen der erfindungsgemaBen Additive mit Copolymerisaten 
hervorragend bewahrt, die 60 bis 90 Gew.-% Ethylen und 10 bis 40 Gew.-% 
Vinylacetat oder Vinylpropionat enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung der 
Erfindung setzt man die erfindungsgemaBen Additive in Mischung mit Ethylen- 
Terpolymeren ein, die zwei oder mehr Vinyl-, Acryl- und/oder Methacrylester 

1 0 enthalten. Besonders bewahrt haben sich dabei Ethylen/Vinylacetat/Vinyl-2- 
ethylhexanoat-Terpolymere, Ethylen/Vinylacetat/ Neononansaurevinylester- 
Terpolymere und/oder Ethylen-Vinylacetat/ Neodecansaurevinylester-Terpolymere, 
* die auBer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% des jeweiligen 
langkettigen Vinylesters enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere enthalten neben 

1 5 Ethylen und 1 0 bis 35 Gew.-% Vinylestern noch 0,5 bis 20 Gew.-% Olefin mit 3 bis 
10 C-Atomen wie z. B. Isobutylen, Diisobutylen, 4-Methylpenten oder Norbornen. 



Ferner konnen die erfindungsgemaBen Polymere zusammen mit polaren 
stickstoffhaltigen Verbindungen eingesetzt werden, die die GroBe der ausfallenden 

20 Paraffinkristalle weiter reduzieren und bewirken, dass die Paraffinpartikel sich nicht 
absetzen, sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben 
dispergiert bleiben. Als Paraffindispergatoren haben sich ollosliche polare 
Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen, z.B. Aminsalze und/oder Amide 
bewahrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise 

25 langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, 
Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhydriden erhalten werden (vgl. 
US 4 21 1 534). Des gleichen sind Amide und Ammoniumsalze von Aminoalkylen- 
polycarbonsauren wie Nitrilotriessigsaure oder Ethylendiamintetraessigsaure mit 
sekundaren Aminen als Paraffindispergatoren geeignet. Andere 

30 Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids und a,B- 

ungesattigter Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen 
und/oder aliphatischen Alkoholen umgesetzt werden konnen (vgl. EP 0 154 177), die 
Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen (vgl. EP 0 413 279 



11 



B1) und nach EP 0 606 055 A2 Umsetzungsprodukte von Terpolymerisasten auf 
Basis a,f3-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, a,B-ungesattigter Verbindungen 
und Polyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole. Besonders bevorzugte 
Paraffindispergatoren enthalten Umsetzungsprodukte sekundarer Fettamine mit 8 
5 bis 36 C-Atomen, insbesondere von Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und 
Distearylamin mit Carbonsauren oder deren Anhydriden. 

So konnen die erfindungsgemaBen Additive in Mischung mit Alkylphenol- 
Aldehydharzen eingesetzt werden. Alkylphenol-Aldehyd-Harze sind beispielsweise 

1 0 im Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Thieme Verlag 1988-92, Band 4, S. 33521 ff. 
beschrieben. Die Alkylreste des o- oder p-Alkylphenols konnen bei den im 
erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Alkylphenol-Aldehyd-Harzen gleich 
oder verschieden sein und besitzen 1 - 50, vorzugsweise 1 - 20, insbesondere 4-12 
Kohlenstoffatome; bevorzugt handelt es sich um n-, iso- und tert.-Butyl, n- und iso- 

1 5 Pentyl, n- und iso-Hexyl, n- und iso-Octyl, n- und iso-Nonyl, n- und iso-Decyl, n- und 
iso-Dodecyl und Octadecyl. Der aliphatische Aldehyd im Alkylphenol-Aldehydharz 
besitzt vorzugsweise 1 - 4 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugte Aldehyde sind 
Formaldehyd, Acetaldehyd und Butyraldehyd, insbesondere Formaldehyd. Das 
Molekulargewicht der Alkylphenql-Aldehyd-Harze betragt 400 - 10.000, bevorzugt 

20 400 - 5000 g/mol. Voraussetzung ist hierbei, dass die Harze olloslich sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen 
A! Alkylphenol-Formaldehydharzen um Oligo- oder Polymere mit einer repetitiven 
Einheit der Formel 



worin R A fur C 4 -C 5 o-Alkyl oder -Alkenyl, R B fur Wasserstoff oder eine 
Polyoxyalkyleneinheit der Formel (A-O)p-H, worin A eine C 2 - bis C 4 -Alkylengruppe 
darstellt, n fur eine Zahl von 3 bis 100 und p fur eine Zahl von 1 bis 50 steht. 



O-R 6 




n 



25 
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SchlieBlich werden in einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung die 
erfindungsgemaBen Copolymere zusammen mit Kammpolymeren verwendet. 
Hierunter versteht man Polymere, bei denen Kohlenwasserstoffreste mit mindestens 
8, insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatomen an einem Polymerruckgrat 
5 gebunden sind. Vorzugsweise handelt es sich urn Homopolymere, deren 

Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatome 
enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 30 % 
der Monomeren Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers-Structure and Properties; 
N.A. Plate and VP. Shibaev, J. Polym. Sci. Macromolecular Revs. 1974, 8, 1 17 ff). 

1 0 Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z.B. Fumarat/Vinylacetat-Copolymere 
(vgl. EP 0 153 176 A1), Copolymere aus einem C 6 -C 2 4-a-Olefin und einem N-C 6 -C 2 2- 

^ Alkylmaleinsaureimid (vgl. EP 0 320 766), ferner veresterte Olefin/ 

Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von a-Olefinen und 
veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

15 

Kammpolymere konnen beispielsweise durch die Formel 



AH G H 




beschrieben werden. Darin bedeuten 

Jfff A Ft', COOR', OCOR', R"-COOR' oder OR'; 

D H, CH 3 , A oder R; 

E H oder A; 

G H, R", R", -COOR', einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest; 

M H, COOR", OCOR", OR" oder COOH; 

25 N H, R", COOR", OCOR, COOH oder einen Arylrest; 

R' eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 Kohlenstoffatomen; 

R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen; 

m eine Zahl zwischen 0,4 und 1 ,0; und 

n eine Zahl zwischen 0 und 0,6. 



30 
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Fur die Verwendung als weitere KaltflieBverbesserer ebenfalls geeignete 
Olefincopolymere konnen sich direkt von monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren ableiten oder indirekt durch Hydrierung von Polymeren, die sich von 
mehrfach ungesattigten Monomeren wie Isopren oder Butadien ableiten, hergestellt 
5 werden. Bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen Struktureinheiten, die sich 
von a-Olefinen mit 3 bis 24 G-Atomen ableiten und Molekulargewichte von bis zu 
120.000 aufweisen. Bevorzugte a-Olefine sind Propylen, Buten, Isobuten, n-Hexen, 
Isohexen, n-Octen, Isoocten, n-Decen, Isodecen. Der Comonomergehalt an 
Olefinen liegt bevorzugt zwischen 15 und 50 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 

10 20 und 45 mol-% und speziell zwischen 30 und 35 mol-%. Diese Copolymeren 

konnen auch geringe Mengen, z. B. bis zu 10 mol-% weiterer Comonomere wie z.B. 

j^P^ nicht endstandige define oder nicht konjugierte define enthalten. Bevorzugt sind 
Ethylen-Propylen-Copolymere. 

1 5 Die Olefincopolymere konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, z.B. 
mittels Ziegler- oder Metallocen-Katalysatoren. 

Weitere geeignete FlieBverbesserer sind Polyoxyalkylenverbindungen wie 
beispielsweise Ester, Ether und Ether/Ester, die mindestens einen Alkylrest mit 12 
20 bis 30 C-Atomen tragen. Wenn die Alkylgruppen von einer Saure stammen, stammt 
der Rest von einem mehrwertigen Alkohol (Polyol); kommen die Alkylreste von 
einem Fettalkohol, so stammt der Rest der Verbindung von einer Polysaure. 

m 

Geeignete Polyole sind vorzugsweise Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 
25 Polybutylenglykole und deren Mischpolymerisate mit einem Molekulargewicht von 
ca. 100 bis ca. 5000, vorzugsweise 200 bis 2000. Weiterhin geeignet sind Alkoxilate 
von Polyolen, wie beispielsweise von Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Neopentylglykol, sowie die daraus durch Kondensation zuganglichen Oligomere mit 
2 bis 10 Monomereinheiten, wie z.B. Polyglycerin. Bevorzugte Alkoxilate sind solche 
30 mit 1 bis 100, insbesondere 5 bis 50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder 
Butylenoxid pro mol Polyol. Ester sind besonders bevorzugt. 



Fettsauren mit 12 bis 26 C-Atomen sind bevorzugt zur Umsetzung mit den Polyolen 
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zur Bildung der Esteradditive, wobei bevorzugt Ci 8 - bis C 2 4-Fettsauren verwendet 
werden, speziell Stearin- und Behensaure. Die Ester konnen auch durch 
Veresterung von polyoxyalkylierten Alkoholen hergestellt werden. Bevorzugt sind 
vollstandig veresterte polyoxyalkylierte Poylole mit Molekulargewichten von 150 bis 
5 2000, bevorzugt 200 bis 600. Besonders geeignet sind PEG-600-Dibehenat und 
Glycerin-20-Ethylenglykol-Tribehenat. 

Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaBen Additive mit 
Ethylen-Copolymeren, polaren stickstoffhaltigen Verbindungen, Alkylphenol- 
10 Aldehydharzen, Kammpolymeren, Olefincopolymeren bzw. 

Potyoxyalkylen verbindungen betragt jeweils 1 :10 bis 20:1 , vorzugsweise 1:1 bis 




Die Additivmischungen konnen allein oder auch zusammen mit anderen 
15 Zusatzstoffen verwendet werden, beispielsweise mit Entwachsungshilfsmitteln, 
Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Lubricity-Additiven, Dehazern, 
Leitfahigkeitsverbesserern, Cetanzahlverbesserern oder Schlamminhibitoren. 

Beispiele 

20 

Folgende Additive wurden hergestellt: 

Die Herstellung der Polymeren erfolgte wie folgt: Ethylen, Vinylacetat und 
Neodecansaurevinylester (VeoVa) bzw. 2-Ethylhexylvinylester (EHV) wurden unter 
Zusatz von Propionaldehyd als Molekulargewichtsregler (Moderator), in einem 

25 Hochdruckautoklaven polymerisiert. Hierzu wurde das Monomerengemisch, dem als 
Initiator Bis(2-ethylhexyl)-peroxidicarbonat gelost in Testbenzin (15 Gew.-%ige 
Losung) zugesetzt worden ist, unter Reaktionsdruck von 150 MPa in den Reaktor 
bei der in Tabelle 1a angegebenen Temperatur eingespeist. Die Verweilzeit der 
Reaktanden im Autoklaven betrug ca. 90 Sekunden. In Tabelle 1a sind die 

30 Polymerisationsbedingungen, in Tabelle 1b die Eigenschaften der erhaltenen 
Terpolymerisate zusammengestellt. 



Der Vinylacetatgehalt wurde durch Pyrolyse des Polymerisats bestimmt. Hierzu 



wurden 1 00 mg des Polymerisats mit 200 mg reinem Polyethylen in einem 
Pyrolysekolben 5 Minuten bei 450°C in einem geschlossenen System unter Vakuum 
thermisch gespalten und die Spaltgase in einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. 
Das Spaltprodukt Essigsaure wird mit einer NaJ/KJ0 3 -L6sung umgesetzt und mit 
Na 2 S 2 03-L6sung das freiwerdende Jod titriert. 

Die Bestimmung des Verzweigungsgrades der Polymerisate erfolgte durch 1 H-NMR- 
Spektroskopie (Messungen in C 2 D 2 CI 4 bei 333 K; Spektrometer AM 360, Fa. 
Bruker). Unter Verzweigungsgrad wird die Anzahl der CH 3 -Gruppen je 100 CH 2 - 
Gruppen des Poly(ethylens) mit Ausnahme der aus den Saureresten der Vinylester 
stammenden Methylgruppen verstanden. 

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte gemaB ISO 3219 (B) mit einem 
Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) mit Ptatte-Kegel-MeGsystem bei 140°C. 



Tabelle 1 a: Herstellung der Terpolymerisate 





Einsatz (Gew.-%) 


Temperatur 


Druck 


Beispiel Nr. 


Ethylen 


Vinylacetat 


Verzweigtes 


°C 


MPa 








Monomer 






P1 


50,5 


12,0 


37,5 VeoVa 


190 


1600 


P2 


51,3 


11,1 


37,6 VeoVa 


190 


1750 


P3 


50,5 


12,2 


37,3 (VeoVa) 


190 


1600 


P4 


51,2 


11,2 


37,6 (VeoVa) 


160 


1750 


P5 


48,1 


14,5 


37,4 (VeoVa) 


190 


1600 


P6 


46,1 


10,6 


43,3 (VeoVa) 


220 


1550 


P7 


45,1 


17,4 


37,5 (VeoVa) 


190 


1600 


P8 


42,5 


20,2 


37,3 (VeoVa) 


190 


1600 


P9 


49,6 


29,4 


21 ,0 (VeoVa) 


160 


1750 


P10 


47,2 


30,9 


21 ,9 (VeoVa) 


220 


1525 


P11 


48,0 


18,4 


33,6 (EHV) 


190 


1550 
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Tabelle 1 b: Charakterisierung der Terpolymerisate 



Beispiel Nr. 


Vinylacetat 


Verzweigtes 
Monomer 


I Comonomere 


V 140 




[mol-%] 


[mol-%] 


[mol-%] 


[Gew.-%] 


[mPas] 


P1 


4,8 


7,6 (VeoVa 10) 


12,4 


44,0 


147 


P2 


4,6 


8,0 (VeoVa 10) 


12,6 


44,8 


194 


P3 


4,7 


7,7 (VeoVa 10) 


12,5 


43,9 


63 


P4 


4,7 


8,3 (VeoVa 10) 


13,0 


45,7 


171 


P5 


5,7 


7,8 (VeoVa 10) 


13,5 


45,7 


166 


P6 


4,5 


9,3 (VeoVa 10) 


13,9 


48,1 


167 


P7 


7,0 


7,9 (VeoVa 10) 


15,0 


47,7 


167 


P8 


7,4 


7,8 (VeoVa 10) 


15,2 


47,8 


186 


P9 


10,8 


5,1 (VeoVa 10) 


15,9 


46,2 


128 


P10 


11,2 


4,6 (VeoVa 10) 


15,8 


44,2 


142 


P11 


7,2 


7,3 (EHV) 


14,5 


43,8 


1 32 


P12 (Vgl.) 


8,7 


1,6 (EHV) 


10,3 


28,8 


168 


P13(Vgl.) 


2,9 


7,0 (EHV) 


9,9 


30,0 


218 


P14(Vgl.) 


13,7 


1,4 (VeoVa 10) 


15,1 


37,8 


97 


P15(Vgl.) 


13,3 




13,3 


32,0 


140 


P16(Vgl.) 




7,5 (VeoVa 10) 


7,5 


36,4 


176 



Als Vergleich werden die Wirksamkeiten verschiedener handelsublicher Ethylen- 
Vinylacetat- und Ethylen-VeoVa-Copolymere sowie verschiedener Ethylen- 
Vinylacetat-VeoVa- und Ethylen-Vinylacetat-2-Ethylhexylvinylester-Terpolymerisate 
(EHV) wiedergegeben. 



Charakterisierung der Testole: 

Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgte gemaB ASTM D-86, die Bestimmung 
des CFPP-Werts gemaB EN 1 16 und die Bestimmung des Cloud Points gemaB 
ISO 3015. Die Siedeanalyse erfolgt gemaB ASTM D 86. 
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Tabelle 2: Kenndaten der Testole 





Testol 1 


Testol 2 


Testol 3 


Testol 4 (Vgl.) 


Destination 












IBP 


[°C] 


202 


170 


191 


169 ! 


20% 


[°C] 


257 


190 


223 


219 


90% 


[°C] 


346 


297 


319 


339 


FBP 


[°C] 


376 


328 


339 


369 


Cloud Point [°C] 


-9,8 


-22,2 


-10,0 


-9,3 


CFPP 


[°C] 


-14 


-27 


-11 


-14 


Paraffin 10° u. CP (DSC) 


4,2 % 


3,6 % 


4,5 % 


2,7 % 


Dichte 15°C 


[g/cm 3 ] 


0,828 


0,831 


0,828 


0,842 


Schwefelgehalt 


[ppm] 


8 


26 


9 


420 


Aromatengehalt 


[Gew.-%] 


14,3 


18,3 


16,7 


24,6 


davon mono 


[Gew.-%] 


12,6 


15,7 


15,1 


20,6 


di 


[Gew.-%] 


1,5 


2,2 


1,2 


3,4 


poly 


[Gew.-%] 


0,2 


0,3 


0,4 


0,6 



Loslichkeit der Additive 

Zur Priifung der Loslichkeit der Additive im Mitteldestillat wurden 500 ml 6l bei 25°C 
mit 500 ppm einer 65 %igen Suspension des zu priifenden Additivs (25°C) versetzt. 
Es wurde 30 Sekunden lang intensiv geschuttelt und anschlieBend mit einem 
Unterdruck von 800 mbar uber ein Membranfilter (Cellulosenitrat, Porenweite 
0,8 urn, 0 = 47 mm) filtriert. Filtrationszeiten von uber 120 sec. werden als nicht 
filtrierbar betrachtet, wobei das in dieser Zeit erhaltene Filtratvolumen ein 
zusatzliches MaB fur die Loslichkeit des Additivs gibt. 
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Tabelle 3: Filtrierbarkeit additivierter aromatenarmer Mitteldestillate 



Rpi^nipl 


Additiv 


Testol 


Temperatur 
Ol 


Zeit [sec] 


Volumen 
[ml] 


1 
1 


P1 


1 


25°C 


65 


500 


2 


P2 


^ 


25°C 


71 


500 




P3 


1 


25°C 


69 


500 


A 


P4 


— 


25°C 


64 


500 




P5 


_ 


25°C 


67 


500 


a 

D 


P6 


1 


25°C 


64 


500 


7 


P7 


1 


25°C 


63 


500 


Q 

o 


P8 


— 


25°C 


66 


500 


Q 


PQ 





25°C 


78 


500 


in 


P10 


1 — 


25°C 


68 


500 


i i 


P1 1 

1 1 1 





25 °C 


82 


500 


12 (Vgl.) 


P12 


1 


25°C 


>120 


ca. 250 


13 (Vgl.) 


P13 




25°C 


>120 


ca. 400 


14 (Vgl.) 


P14 




25°C 


115 


500 


15 (Vgl.) 


P15 




25°C 


>120 


ca. 180 


16 (Vgl.) 


P16 




25°C 


nicht loslich 


17 (Vgl.) 






25°C 


60 


500 ml 



Tabelle 4: Filtrierbarkeit additivierter aromatenreicher Mitteldestillate 
(Vergleichsversuche) 



Beispiel 


Additiv 


Testol 


Temperatur 
Ol 


Zeit [sec] 


Volumen 
[ml] 


18 (Vgl.) 


P1 


4 


25°C 


56 


500 ml 


19(Vgl.) 


P3 


4 


25°C 


59 


500 ml 


20 (Vgl.) 


P8 


4 


25°C 


51 


500 ml 


21 (Vgl.) 


P12 


4 


25°C 


115 


500 ml 


22 (Vgl.) 


P14 


4 


25°C 


56 


500 ml 


23 (Vgl.) 


P15 


4 


25°C 


110 


500 ml 


24 (Vgl.) 




4 


25°C 


47 


500 ml 



Aus dem Vergleich der Ergebnisse in Tabelle 3 zu Testol 1 mit denen in Tabelle 4 
zu Testol 4 wird deutlich, dass die erfindungsgemaBen Copolymere ihre besondere 
Wirksamkeit gerade in den erfindungsgemaB definierten Brennstoffolen entfalten, 
wohingegen in Brennstoffolen abweichender Charakteristik die aufgabengemaB zu 
losenden Filtrationsprobleme nicht auftreten. 



Wirksamkeit der Terpolymerisate als KaltflieBverbesserer 

In Tabellen 4 bis 6 wird die Wirksamkeit der nach den Herstellungsbeispielen 

erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-VeoVa- und Ethylen-Vinylacetat-2- 

Ethylhexylvinylester-Terpolymerisate als Additive fur Mineralole und 

Mineraloldestillate an Hand des CFPP-Tests (Cold Filter Plugging Test nach 

EN 116) beschrieben. Die Additive werden als 65 %ige Suspensionen in Kerosin 

eingesetzt: 
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Tabelle 5: CFPP-Wirksamkeit in Testol 1 



Beispiel Nr. 


Terpolymer 


400 ppm 


800 ppm 


1200 ppm 


25 


P1 


-23 


-25 


-28 


26 


P2 


-22 


-27 


-29 


27 


P4 


-23 


-24 


-27 


28 


P6 


-22 


-26 


-28 


29 


P7 


-22 


-25 


-27 


30 


P9 


-22 


-26 


-27 


31 


P10 


-21 


-25 


-28 


32 


P11 


-20 


-26 


-28 


33 (Vgl.) 


P12 


-20 


-23 


-25 


34 (Vgl.) 


P13 


-21 


-23 


-25 


35 (Vgl.) 


P14 


-22 


-26 


-26 


36 (Vgl.) 


P15 


-24 


-25 


-26 
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Tabelle 6: CFPP-Wirksamkeit in Testol 2 



Beispiel 
Nr. 


Terpolymer 


350 ppm 


700 ppm 


1 000 ppm 


37 


P1 


-30 


-32 


-38 


38 


P2 


-29 


-32 


-37 


39 


P3 


-29 


-34 


-35 


40 


P4 


-30 


-32 


-37 


41 


P5 


-28 


-37 


-40 


42 


P6 


-30 


-34 


-39 


43 


P7 


-31 


-38 


-38 


44 


P8 


-29 


-40 


-42 


45 


P9 


-30 


-35 


-38 


46 


P10 


-30 


-34 


-36 


47 


P11 


-28 


-31 


-32 


48 (Vgl.) 


P13 


-23 


-26 


-28 


49 (Vgl.) 


P14 


-22 


-23 


-22 


50 (Vgl.) 


P15 


-22 


-23 


-26 


51 (Vgl.) 


P16 


-22 


-22 


-23 
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Tabelle 7: CFPP-Wirksamkeit in Testol 3 



Beispiel 
Nr. 


Terpolymer 


800 ppm 


1200 ppm 


52 


P2 


-24 


-26 


53 


P3 


-25 


5 -27 


54 


P5 


-23 


-25 


55 


P8 


-24 


-26 


56 


P9 


-22 


-23 


57 


P10 


-23 


-24 


58 (Vgl.) 


P11 


-18 


-21 


59 (Vgl.) 


P12 


-21 


-21 


60 (Vgl.) 


P13 


-21 


-22 


61 (Vgl.) 


P14 


-20 


-21 
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Liste der verwendeten Handelsbezeichnungen 

aromatische Losemittelgemische mit Siedebereich 1 80 
bis210°C 



®Solvesso 200 aromatisches Losemittelgemisch mit Siedebereich 230 bis 
" 287°C 

®Exxsol Dearomatisierte Losemittel in verschiedenen Siedebereichen, 

beispielsweise ®Exxsol D60: 1 87 bis 21 5°C 

®ISOPAR (Exxon) isoparaffinische Losemittelgemische in verschiedenen 

Siedebereichen, beispielsweise ®ISOPAR L: 1 90 bis 21 0°C 



Solvent Naphtha 
®Shellsol AB 
®Solvesso 150 



'Shellsol D 



hauptsachlich aliphatische Losemittelgemische in 
verschiedenen Siedebereichen 



Patentanspruche 
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2002DE444 



1 . Brennstoffole, enthaltend einen groReren Anteil Mitteldestillate mit einem 
Schwefelgehalt von hochstens 350 ppm und einem Aromatengehalt von hochstens 
5 22 Gew.-%, sowie einen kleineren Anteil mindestens eines Copolymers aus Ethylen 
und Vinylestern, enthaltend 

a) vom Ethylen abgeleitete bivalente Struktureinheiten der Formel 1 
10 -CH 2 -CH 2 -(1) 

b) 5 bis 12 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 

CHp CH 

r 2 

OCOR 1 

worin R 1 gesattigtes, verzweigtes C 5 -Ci 8 -Alkyl bedeutet, und 

c) 4 bis 13 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 3 

CHp CH 

r 

OCOCH 3 

wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formeln 2 
und 3 zwischen 12 und 16 mol-% liegt. 

25 2. Brennstoffole nach Anspruch 1 , worin der molare Anteil des verzweigten 
Vinylesters b) zwischen 5 und 1 1 mol-% liegt. 
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3. Brennstoffole nach Anspruch 1 und/oder 2, worin der molare Anteil des 
Vinylacetats c) zwischen 4,6 und 9 mol-% liegt. 



2002OE444 

25 

4. Brennstoffole nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin als 
Comonomere b) Vinylester von verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 15 C-Atomen 
enthalten sind. 

5 5. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, worin die 
Copolymere neben den als a), b) und c) bezeichneten Struktureinheiten bis zu 5 
mol-% weiterer Comonomere ausgewahlt aus Olefinen mit 3 bis 18 C-Atomen, 
Estern der Acryl- bzw. Methacrylsaure mit Ci-Ci 8 -Alkoholen und d-C 18 - 
Alkylvinylethern enthalten. 

10 

6. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, worin die 
0^) Copolymere Molekulargewichte (gemaB GPC gegen Poly(styrol)) von 3.000 bis 
^ 15.000 g/mol aufweisen. 

15 7. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, worin der 
mittels NMR bestimmte Verzweigungsgrad des Copolymerruckgrats zwischen 2 und 
9 CH3/IOO CH 2 -Gruppen liegt, wobei die Methylgruppen der Comonomere dabei 
nicht beriicksichtigt werden. 

20 8. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, worin die 
Copolymere Schmelzviskositaten bei 140°C von 20 bis 10.000 mPas aufweisen. 

figtj 9. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, worin der 
y Gesamtgehalt an Aromaten im Mitteldestillat unter 18 Gew.-%liegt. 
25 

10. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, worin das 
Mitteldestillat einen Siedebereich 90-20 % von weniger als 1 10°C aufweist. 

1 1 . Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, worin das 
30 Mitteldestillat einen Paraffingehalt von gemaB DSC mehr als 3 Gew.-% 

ausgefallenen Paraffinen bei 10°C unter Cloud Point aufweist. 



12. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 , worin das 
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Mitteldestillat eine Dichte von weniger als 0,840 g/cm 3 aufweist. 

13. Brennstoffole nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, worin das 
Mitteldestillat zusatzlich mindestens ein weiteres Ethylen-Vinylester-Copolymer 

5 enthalt. 

14. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, worin das 
Mitteldestillat zusatzlich mindestens eine polare stickstoffhaltige Verbindung enthalt 

10 15. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, worin das 
Mitteldestillat zusatzlich mindestens ein Alkylphenol-Aldehydharz enthalt. 



16. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, worin das 
Mitteldestillat zusatzlich mindestens ein Kammpolymer enthalt. 

15 

17. Brennstoffole nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, worin das 
Mitteldestillat zusatzlich mindestens ein Polyoxyalkylenderivat enthalt. 

18. Copolymer aus Ethylen und Vinylestern, enthaltend 

20 

a) vom Ethylen abgeleitete bivalente Struktureinheiten der Formel 1 




9 



-CH 2 - CH 2 - (1) 



25 b) 



5 bis 12 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 




OCOR 1 



30 



worin R 1 gesattigtes, verzweigtes C 5 -Ci 8 -Alkyl bedeutet, und 
c) 4 bis 13 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 3 
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CH, CH 



r 



OCOCH3 



wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formeln 2 und 3 
zwischen 12 und 16 mol-% liegt. 

19. Verwendung von Copolymeren gemaB Anspruch 18 zur Verbesserung des 
KaltflieGverhaltens von Mitteldestillaten mit einem Schwefelgehalt von hochstens 
350 ppm und einem Aromatengehalt von hochstens 22 Gew.-%. 



Zusammenfassung 
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Brennstoffole mit verbesserten Kalteeigenschaften 

5 Gegenstand der Erfindung sind Brennstoffole, enthaltend einen groBeren Anteil 
Mitteldestillate mit einem Schwefelgehalt von hochstens 350 ppm und einem 
Aromatengehalt von hochstens 22 Gew.-%, sowie einen kleineren Anteil mindestens 
eines Copolymers aus Ethylen und Vinylestern, enthaltend 

1 0 a) vom Ethylen abgeleitete bivalente Struktureinheiten der Formel 1 



15 



-CH 2 -CH 2 - (1) 
b) 5 bis 12 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 2 

CHg — GH- 



r 



OCOR 1 

worin R 1 gesattigtes, verzweigtes C 5 -Ci 8 -Alkyl bedeutet, und 
20 c) 4 bis 13 mol-% bivalente Struktureinheiten der Formel 3 



CH5 CH 

3 



OCOCH 



3 



wobei die Summe der molaren Anteile an Struktureinheiten der Formeln 2 
25 und 3 zwischen 12 und 16 mol-% liegt. 

die entsprechenden Copolymere sowie deren Verwendung zur Verbesserung des 
KaltflieBverhaltens von Mitteldestillaten mit einem Schwefelgehalt von hochstens 
350 ppm und einem Aromatengehalt von hochstens 22 Gew.-%. 



